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Aktenzelchen : Neuaumeldune 



Anmelcierln : 



Hitaclii SHiptouilding & Engineering Co. , Ltd. 



Verfahren und Katalysator zur Entfernung von S ticks toff oxiden 



Die Errindung betrifft ein Verfalaren zur reduktiven Entfernung 
von Stickstof foxiden aus Gasen durch Utnsetzung an einem Kata- 



und/oder Me than und/oder Kolilenwasserstof f en oder eines einen 
Oder tnelxrere dieser Stoffe als Hauptbestandteil enthaltenden 
■ Gases sowie einen Katalysator zur Durchfiilxrung dieses Verf ali- 
rens* 

Die von versclaiedenen Verbrennungsemlagen , chemiscHen Pabriken 
und Automobilen abgegebenen Stickstof f oxide bilden als Luft- 
verunreiniger ein scbwerwiegendes Problem, so daB ein starkes 
Bediirfnis bestebt, entscheidende MaBnabmen zu deren Entfernung 
zu treffen. Entsprecbende Untersucbungen werden an versohie- 
denen Stellen durcbgefiibrt • Die MaBnabmen zur Entfernung der 
- Sticks toff oxide (NO^) konnen in zwei Gruppen eingeteilt wer- 
den , von denen die eine die Erzeugung von NO^ zu unterdriik- 
ken sucbt und die andere das einmal entstandene NO^ in barm- 
lose Verbindungen zu Uberfubren tracbtet. Innerbalb der 
ersten Gruppe wurden zweistufige Verbrennungsverf abren , Ver- 
brennungsmetboden mit geringem Sauerstof f gebalt und Verfab- 
ren zur Abgasriickfubxning untersucbt. Zu der zweiten Gruppe 
geboren ein Verfabren zur katalytiscben Umwandlung in Stick- 
stoff und ein Absorptions verf abren zur Entfernung mittels 
einer absorbierenden Flussigkeit. Diese Metboden baben zwar 
jeweils ibre eigenen Vor- und Nacbteile, jedocb bat sicb 
bisber kein Verfaliren als industriell zuf riodenstellend 
erwiesen. 



lysator in Gegenwart von Vasserstoff und/oder Koblenmonoxid 
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Es sind zwar Insgesanit sleben versch.led.ene Sticlcstorfoxxde 
bekannt, von denen Jedoch im wesentllchen nur NO und NO^ 
als Luf tverunrelnlger auTtreten, so dai3 dlese gemexnsain 
als NO^ bezeichnet warden. Es wird an^enommen , daJB das 
NO^ bei normalen Abgasen 90 bis 959^ Oder melir NO entbalt 
und der Rest aus NO^ bestebt, Daher sxnd zur Entremung 
von NO^ solciie MaBnahmen geeignet, die mindestens NO 
wlrksam en-trernen konnen. 

Aus der USA-Pat en tscbrirt 3 k5^ 355 und einer VerSffent- 
licbung von W. Bartok und A.R, Crawford "System Study of 
Nitrogen Oxide Controljf Methods for Stationary Sources", 
Bndberichty BaJ3d II, ESSO Research euid Engineering Coinpany 
0L Government Research Laboratoary (1969) ist ein Verfahren 
zur Entfemung von NO^ bekannt, bei welchem dieses an 
einem Katalysator mit einem Trager aus Aluminiumoxid und 
einem Gehalt an Kupfer, Platin oder einem anderen Me tall 
mit Kohlenmonoxld, Wasserstoff oder Methan umgesetzt wird, 
um NO^ 2u harmlosen Sticks toff zu reduzieren. Dlese Methode 
erzeugt kelne Nebenprodukte, kann ohne groBe Schwierigkeiten 
praktlsch eingesetzt werden und besitzt dalier gewlsse Vor- 
telle. Dem steht Jedoch der Nachteil gegeniiber, daB dlese 
Katalysatoren bei der Behandlung von in der Praxis anfal- 
lenden Abgasen kelne wlrksame reduktive Entfemung von NO^ 
ergeben, da d.er Katalysator durch Sauerstoff, Feuchtlgkelt 
und Schwef eldloxld veargiftet wird, die In den zu behandeln- 
den Abgasen normalerx-zeise vorhanden sind. Zur Verdeutllchung 
dieser Schwierigkelt wurde in einem Versuch ein typi sober 
herkomralicher Katalysator mit einem Gehalt an Kupfer auf 
einem Trager aus ^r-Aluminiumoxld durchgefiihrt.-. Zur Herstel- 
lung dieses Katalysators wurde im Handel erhaltllches 

Aluminiumoxid auf eine TellchengroBe im Berelch zwischen 
1,4 und 2^h mm gesiebt, flir eine vorbestimmte Zeit In eine 
wS.ssrige Kupf emltratlosung eingetaucht, dann von der wassri- 
gen Losung abgetrennt, bei Tempera turen von 100 bis 120°C 
getrocknet und schlleBlich auf 540^C erhitzt. Der dabei 
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erhaltene Katalysator exithielt 5 Gew,^ Cu. Die Reaktion 
wurde in eixiem Quarzroliir mit einem Tnnendurchmesser von 
30 mm durchgeftilirty das in einem Ring^oTen an^eordnet war, 
wobei die Reaktionstempez*ai:ui* auf einen vorbestimmten 
Temperaturvrert ein^estellt werden konnte. Die Reduktion 
von NO^ (in diesem Palle NO) mit CO und wurde in der 
Weise durcbgefuhrt, dal3 zunaclxst das Reaktionsrohr mit 
dem Katalysator befullt und dann eine Stunde einer Be- 
bandlung mit Stickstoff bei 5^0^C ausgesetzt ^^rde. Das 
fiir den Versucb verwendete Reakt ions gas wurde durch Ver- 
miscben von in Bomben vorratigem Mischgas (CO+N^t H^+N^t 
O^+N^f NO+N^ und SO^+N^) in der fiir den jeweiligen Ver- 
sucb erf orderlicben, vorbestimmten Konzentration berge- 
stellt und dann in das Reaktionsrobr eingefiibrt. Das Miscb- 
gas aus O^-t-N^ wurde zur Befeucbtung vor dem Zusammenbringen 
mit den ubrigen Miscbgasen durcb ¥asser in einem Absorp- 
tionsbebalter bindurcbgeleitet, der in einem tbeormostati- 
sierten ¥assertank auf einer vorbestimmten T^mperatur 
gebalten wurde. Das AusmaB der reduktiven Bntrernung von 
NO wurde an der EinXaBcSffnung und der AuslaBc$f fnung durcb 
Gasanalysengerate bestimmt. 2ur Analyse des NO wurde ein 
NO^-MeBgerat der Firma Mast Company benutzt, wobei das 
NO in dem zu untersucbenden Gas durch eine Oxidationsvor- 
richtung zu NO^ oxidiert und dann in das Analysengerat ein- 
geriibrt wurde. Die Gebalte an SO^, CO und O^ wurden unter 
Verwendung eines Infrarot-Analysengerates der Firma Horiba 
Seisaku-Sbo bzw, eines lnrrarot-Analy5enger3.tes der Firma 
Fuji Denki Seizo bzw. eines magnetiscben Analysenger3.tes 
der Fixma Simazu Seisaku-Sbo Itontinuierlicb analysiert* 
Der Wasserstoffgebalt wurde durch einen Gaschromatograiten 
der Firma Simazu Seisaku-Sho bestimmt* Zusatzlich wurde 
der Feucbtiglceitsgehalt berechnet« 

In einer ersten Versucbsreihe wurde Kohlenmonoxid als 
Reduktionsmittel benutzt und mit einer Reaktions temper a- 
tur von 5^0 °C und einer Raumgescbwindigkeit (umgerecb- 
net auf 20^C) von 10.000 h"*^ gearbeitet. Die Zusammen- 
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setzung des verwendeten Reaktioxis gases und die Ergebnis- 
se sind in Tabelle I zusEunmengef ai3t t 



Tabelle I 

Versuclx Zusammensetzung des Reaktionsgases Entreraung 
(bezo^en auf trockene HpO 
Basis) (bezogen 





CO 


^2 

i> 


NO 
ppm 


SO2 
ppm 


auf feuchte 
Basis) 


NO 

a 


.S°2 


A 


0,75 


0 


300 


2500 


0 


98 


100 


B 


2,75 


1,0 


300 


1500 


10 


0 


0 


C 


2,57 


0 


280 


0 


0 


100 




D 


2,57 


1.1 


280 


0 


10 


0 


mm 



In einex* zweiten Vei-suchsrexhe wurde Wassersi;orf als Re- 
duktionsmittel verwendet und bei einer Reaktionstemperatur 
von 450^0 und einer Raumgeacliwindigkeit (umgerechnet auf 
20°C) von 1O.0O0 li*"^ geaz>beitet« Die Zusammensetzung des 
Reaktionsgases und die Ergebnisse sind in deac Tolgenden 
Tabelle IX zusammengestell'ts 



Tabelle II 



Versuch Zusammensetzung des Reaktionagases Entf^ernung 

(Rest: N^) (feudxte 
(trockene Basis) Basis) 





«2 


°2 


NO 


HgO 


NO 






5^ 


r>t)m 








i»o 


0 


500 


0 


100 


P 


1,2 


o,h 


500 


10 


0 
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Die in den vorstehenden Tabellen aujTgefuliz-ten Ergebnisse 
zeigen, daB in Abwesenheit von und H^O im Reaktions- 
gas eine im wesentlichen vollstandige i-eduktive Entfer- 
nung von NO und SO^ erreicht wird, der Katalysator je- 
doch bei einem Vorhandensein von und H^O im Reaktions- 
gas J^dn ih seine Aktivitat verliert. Dies trifrt audi zu 
bei der gesonderten Reduktion von NO. 

Die tatsSchliclien Abgase von Verbrennungsaxilagen , cliemi- 
sclien Anlagen und Automobilen entliaiten jedoch abgeselien* 
von SO^ oluie Ausnahme auch 0^ und H^O. Daruber hinaus ist 
es fast unmSglich, diese Gase, insbesondere H^O zu ent- 
fernen, so daB dieser Katalysator nicht tixr die in der 
Praxis tatsachlicb auftretenden Abgase benutzt werden kann. 
In veiteren Versuclien mit diesem Katalysator unter Verwen- 
dung eines Koiilenwasserstof fes wie CH^ als Reduktionsmittel 
^iTurde ebenralls f estges tellt , daB dor Katalysator unter 
der Einwirkung von und H^O seine Aktivitat verliert. 

Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein Verraliren und einen 
Katalysator zur Entrernung von Stickstof f oxiden der eingangs 
bescfairiebenen Art zu scliaffen, welche die bislierigen Naclx- 
teile vermeiden und sent einfache Veise eine auch durch die 
Anwesenlieit von und/oder H^O unbeeintrSLclitigte Entfer- 
nung der S ticks tof*f oxide ermoglichen. 

Zur Ldsung dieser Aufgabe ist das Verfaliren zur reduktiven 
Entfemung von Stickstof f oxiden der eingangs genannten 
Art dadurcii gekennzeichnet , daB man einen Katalysator mit 
einem Tirager aus Aluminiumoxid, einem Gebalt an Kupfer und 
einem oder melireren Elementen aus den Gruppen der Alkali- 
und/oder Erdalkali- und/oder Ubergangsmetalle sowie einem 
geringen Gehalt an Edelmetall, vorzugsweise Rhodium und/ 
Oder Ruthenium verwendet. 



Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird das zu behan- 
delnde Gas bei Temperaturen oberlialb von 3O0^C umgesetzt 
an einem Katalysator mit einem Gehalt von: 
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a) 3 bis 10 Gew.54, vorzugsweise 4,5 bis 8,5 Gew.^i Kiapfer, 

b) 2 bis 8 Gew*^, ^orzugsweise 2,5 bis 6 6ev«^ Magnesium 
odez* Bairium oder 

4 bis 10 Ggw^^, vorzugsweise 5 bis 7 Gew,5& mindestens 
eines der Blemente Cbz^oin, Man^an, Eisen oder Molybdan 
odez* 

0,1 bis 1,0 Gew.^, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 Gew.^fi 
Kalium oder 'Prasoodym sowie 

c) 0,005 bis 0,5 Ggw.^, vorzugsweise 0,02 bis 0,1 Gew.?^ 
Rbodium und/oder Ru-fcbeniuni* 

Besouders bewalxrt bat sich die Verwendung eines Katalysators 
mit einem Gebalt von: 

a) 5,0 bis 6,0 Gew.^ Kupfer, 

b) 3,0 bis 5|0 Gew*^ Magnesium oder Barium oder 
5,0 bis 7,0 Gew«^ Cbrom, Mangan oder £isen und 

c) 0,03 bis 0,08 Gew.% Bliodium und/oder Ruthenium. 

Das zu bebandelnde Gas wird zweckmaBig in Gegenwart von 
Koblenmonoxid und/oder Wasserstoff bei Tempera turen zwiscben 
300 und 550^0 Oder in Gegeniirart von Metban bei Temperaturen 
zwiscben 590 und 700*^C umgesetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Katalysator zur 
Durchfiibrung des Verfabrens, der gekennzeicbnet ist durcb 
einen Tra.g©r aus Aluminiumoxid und einen Gebalt von 

a) 3 bis 10 Gew.5i, vorzugsweis© 4,5 bis 8,5 Gew.$ib Cu, 

b) 2 bis 8 Gew.^, vorzugsveise 2,5 bis 6 Gew«^ Mg oder Ba 
Oder 

4 bis 10 Gew.^i, vorzugsweise 5 bis 7 Genr.^ Cr, »Mri, Fe 
Oder Mo oder 

0,1 bis 1,0 Gew.^, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 Gew.^ K 

Oder Pr und 

c) 0,005 bis 0,5 Gew.^, vorzugsweise 0,02 bis O, 1 G©w.^ 
mindestens eines £delmetaXles , vorzugsweise Rb und/ 
oder Ru. 
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Nacli elnez* bevorzugten Ausfiiliningsf orm ezithalt der Kata- 
lysator: 

a) 5fO bis 6,0 Gew.^ Cu 

b) 3,0 bis 5fO Gew,^ Mg oder Ba oder 
'5,0 bis 7fO Gew.5& Ca?, Mn oder Pe und 

c) 0,03 t>is 0,08 Gew.^ Bti und/oder Ru. 

Das erfindungsgemM^Be Vez^falirei] und der erf indungsgem^JQe 
Katalysa-bor ermoglicben unabb^gig von der An— oder Ab- 
wesenheit von Sauerstorr und/oder Vasserdampf ±m Reaktxons 
gas eine zuverlassige Bntremung der Stickstof foxide. Von 
den ±m Katalysator zus3.1;zli.clx entbal-tenen Elementen aus 
den Gruppen der Alkalis und/oder Erdalkallmetalle haben 
sicb GebaXte an Kalluntt Magnesium oder Barium als beson- 
ders geeignet erwiesen. Zu den tlbergangsmetallen im Siline 
der Brfindung geboren einerseits Ubergangsmetalle der 
Hauptreiben und andererseits innere Ubergangsmetalle und 
insbesondere einerseits die UbergangsmetaJLle Gbromy 
Mangan, Bisen und MolybdMn und andererseits das innere 
ttbergangsmetall Praseodym, 

Im folgenden werden das errindungsgei]iS.I3e Verfabiren und 
der erfindungsgem&Be Katalysator anband von Beispielen 
weiter erlautert. 

Beispiel 1 

Unter Verwendung der bei dem eingangs geschilderten Ver- 
such verwendeten Ausriistung wurde eine Versucbsreibe 
unt^r im wesentlicben gleicben Bedingungen durchgeruhrt , 
wobei jedocb jetzt verscbiedene kupferbaltige Katalysa— 
toren mit einem TrSlger aus Aluminiumoxid und elnem zu- 
s^tzlicben Gebalt an einem Alkali«» oder ErdaXkalir oder 
tJbergangsmetall verwendet mirden tmd Jeweils Koblen- 
monoxide Wasserstoff oder Metban als Reduktionsmittel 
dienten« Dabei vurde beobacbtet, daB zur Erzlelung einer 
wirkseunen Reduktion von NO bei Verwendung von CO oder 
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Temperaturen von etwa 30O^C oder daaniber, bei Verwendung 
von CHj^ jedoch Temperaturen von 590°C oder dariiber er- 
forderlich. varen. Aus dlesem Grunde wurden die Versuclie 
mit CO und bei 450^0 und die Versuclxe mit CH^ bei 
600°C durdigeruhrt. Die Katalysatcren wurden jeweils in 
dem nach Erhitzen auf 5^0^C erlangten Zustand verwendet. 
Bei dem vorange^angenen Versuch wurde eine Reduktions- 
betiandlung mit Vasserstoff durclxgefulart, Jedoch zeigte 
sich im Brgebnls kein wesentliclxer Untersclaiedy auBge- 
nommen dem einer Aktivierungsperiode von maximal etwa 
einer Stunde vor Errelchung einer vorbestimmten, holien 
Aktivitat. 

Bei den Versucben mit Kohlenmonoxid wurde ein Reaktions- 
gas mit einem Gehalt von 13^ CO^, 135^ H^O, ^% CO, 0,45& 
Og und 500 ppm NO, Rest Stlckstofr benutzt, Bei den 
Yersuchen zur Reduktlon mit Wasserstoff wurde ein Re- 
aktlonsgas mit einem Gelialt von 15^ CO^, 10?& ^^2^» ^'^^ 
0,4^ Og und 500 ppm NO, Rest Stickstoff eingesetzt. Bei 
der Reduktlon mit Metban enthlelt das Reaktionsgas 13% 
CO^, 10% HgO, 2,3% CH;^, 4% 0^ und 500 ppm NO, Rest Stick- 
stoff • Die Raumgescbwlndigkelt (berecbnet «ir 20*^C) be- 
trug in alien Fallen 10^*^, 

Die Zusammensetzung der verwendeten Katalysatoren und die 
Ergebnisse sind in der Tolgenden Tabelle III zusammenge- 
stellt» Die darin angegebenen Frozen tzahlen fur die 
Metalle entsprecben den analysierten Verten . 
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Tabelle III 



Ver- 


Gehalt 


des Ka talysa'tors 


NO-IDntf exnung bei 


Verwexi- 


sucli 


^ J. X7cl.g«7 . 


r: AlgOo) an 




dung von 










Zusatzmetall 


CO 




CH, 
















1 A 






Mg 


100 


100 


95 


IB 


5,0 


5,0 


Ba 


100 


100 


100 


1C 


5,0 


0,2 


K 


90 


89 


80 


1 D 


5,1 


5,4 


Cr 


100 


100 


85 


IE 


8,1 


5, 1 


Mu 


100 


100 


90 


IP 


5,8 


6,8 


Fe 


99 


99 


100 


1G 


5,6 


6,8 


Mo 


89 


3a 


85 


1H 


5, 1 


0,2 


Pr 




ko 


10 



D±e in der Tabelle enthaltetien Ergebnisse zeigen , daii die 
vei^endeten Ka talysa toren zu einer ausgezeichneten Stick- 
stof foxidentrernurig ruiirten, l-Zerm das verwendet© Heaktions- 
gas Jedoch 500 bis 1000 ppni SO^ enthielt, \;ru3rden alle diese 
Katalysatoren alimalilicb- durcli SO^ vergiftet und die Aktivi- 
tat zur Redulction von NO herabgesetzt • Wenn die Konzentra- 
tion des jeweils verwendeten Reduktionsmittels extrem er- 
h51it Tirurde, konnte noch elne gowisse NO-Entfernung im Be- 
reicbL von etwa 30 bis 80S'b erreicht werden , jedoclx ^irurde 
SO^ gleichzeitig im wesentlichen vollst^indig zu H^S und 
COS reduziert. Diese Katalysatoren kbnnen mit gutem Erfolg 
zur Behandlung von SO^-^^reiem Abgas dienen, erxordern je- 
doch bei SOg-haitigem Abgas eine vorbergehende Entfer- 
nung des SO^f urn die Erzeuigung von H^S und COS zu verhindern, 

Katalysatoren zur reduktiven EntTernung von Stickstof f oxiden 
aus Gasen sollten vorteilbart gegen eine Einwirkung von im 
Reaktionsgas enthaiteneni SO^ immun sein und eine Aktivitat 
besitzen, die keine Umwaxidlung von SO^ in H^S oder COS 
bewirkt* 

Das Ausmai3 der Beeinf lussung der vorstebend beschriebenen 
Katalysatoren durcb SO^ ist unterschiedlich je nach der Art 
des neben Kupfer verwendeten Zusatzmetalles und der Kon- 
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zentratlon. Von den genannten Katalysatoren sxnd der 
Cu-Mg-Al^O^-Katalysator und der Cu-Mn-Al^O^-Katalysator 
gegen die Einwirkung von SO^ rolativ immun. Hinsiclitlich. 
der Cu-Mg-Al^O^-Katalysatoren wurden relativ gute Er- 
gebnlsse erzielt, wenn der Magnesiumgehal-t etwa 3iL be- 
trug. 

Beispiel 2 

Zur Uberpa^Ofung der Auswxirkungen elnex- Vergif -fcung durcb 
SOp ^vurde dalxer ein Versuch m±t elnem Ou-Mg-Al^O^-Kata- 
lysator durdigefiilirt , dor 5% Kupfer und 39b Magnesium 
enthiel-fc^ Die Versuchsbedingungen entspracben denjenxgen 
des Beispxels 1, wobei Jedocb jetzt zur Beobacbtung des 
SO^-Einf Lusses mittels einer Spritze zuvor gescimineltes , 
reines SO^ in termit-fcierend m±t vorbes-fcimm-fcer Gescbwindig- 
keit unmittelbar vor dem Reaktionsrohr in das Reaktions- 
gas eingefUbrt wurde. Die Einrtibrgescbwindigkeit ^^rde 
so geregelt, daB der SO^-Grebalt des Reaktionsgases etwa 
1000 ppm betrug. Die Ergebnisse dieses Versucties sind 
In der bexgefiigten Fig. 1 graflscb dargestell-b. In welcber 
auf der horizontalen Ach.se die Anzabl der SO^-In jektionen 
und auf der senkrecbten Acbse die NO-Bntf emung in Prozent 
aufgetragen xst. Das verwendete Reaktioxisgas entbielt 15^ 
CO^, 13^ H^O, 1,1^ H^, 0,4^ und 500 ppm NO, Rest Stxck- 
stoff*. Die Reakti on s tempera -fcur betrug 450°C und die Raum- 
gescbwindlgkeit:, (berechnet flir 20^C) lO^b^^. 

Wie Pig. 1 zeigt, gebt bei diesem mit Vasserstoff als 
Reduktionsmittel durchgeriibrten Versucb die NO-En ernung 
von IOO5& auf etwa kO^L zuriick. Bei entsprecbenden Versu- 
chen unter Verxirendung von CO oder CH^^ als Reduktions- 
mittel zexgte slcby daO praktlscb kexne Abwelcbungen Im 
AusmaB der Verglftung durcb SO^ zu beobacbten waren . 
Daraus erglbt slcb, daB die SO^-Verglf tung In Bezlebung 
stebt zum zum Katalysator , Jedocbion der Art 

des reduzlerenden Gases unabbanglg 1st, 
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Beispiel 3 

Es ist bekannt, daG Katalysatoren mxt einem Gehalt an einem 

Edelmetall, wie Platin, Ruthenium, Rlrodlum oder Palladium 

als Reduktionskatalysator wirksam sind und fiir verscliiede- 

ne Kontaktreaktionen verwendet warden konnen. In einer Ver- 

,,Katalysa - 

sudidreihe wurden die Eigenschaf ten derartiger mmmfmmmmB^ 
toren bei der Reduktion von NO unter Verwendung der Aus- 
riistung und der Arbeitsweise der vorstelienden Beispiele 
untersucht, vobei jedoch ein von Sauerstoff freies Reak- 
tionsgas mit einem Gehalt von 10^ ^2^' 0,6^^ CO, 1700 ppm 
SO und 300 ppm NO, Rest Stickstoff und eine Reaktions- 
temperatur von 5^0 C verwendet wurden. Die Raumgeschvrin- 
digkeit (berechnet Ttir 20^C) betrug 5000 h"^. Die Zusam- 
mensetssung der verwendeten Katalysatoren und die in den 
einzelnen Versuchslauf en erzielten Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle IV zusammengestellt • 



Tabelle IV 



Ver- Katalysator 
such (TrSger : Al^O^ ) 

Zusatzmetall 

^ 



3A 
3B 
3C 
3D 



Ehstfemung von 



0,5 Ru 
0,5 Rh 
0,5 Pd 
0,5 Pt 



NO 



ho 
17 

10 

16 



SO, 

±1 



88 

83 
8k 

73 



H-S-Gelialt am 
AuslaB 



ppm 



l4lO 
1420 

i4oo 

1200 



Die Ergebnisse zelgen, dafi das AusraaB der NO-Entfemung 
zwar nledrlg llegt, Jedocb aufreclit erhalten bleibt. Da- 
riiber hlnaus liegt die SOg-Umwandlune zwischen etwa 70 
und 909& und der H^S-Gelialt Im austretenden Gas zwischen 
1200 und 1^120 ppm» Daneben wurden noch Spuren COS be- 
obachtet* Bei. ahnlichen Versuchen unter Verwendung von 
Was sers toff als Reduktionsmittel wirde SO^ ebenfalls in 
HgS umgewandelt. 
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Bei wGiteren Versuchen zur Reduktion von NO^ mit elnem 
von SO^ freien Reaktlonsgas ergab sich bei der Ver- 
wendung von CO oder als Reduktionsmittel eine Bil- 
dung von NH^ im Reaktionsgas , so daB dae Ziel einer 
Umwandliing von NO^ in hannlose Produkte nicht erreiclit 
wurde. Bei der Reduktion mit CO wird angenommen, dafl 
die Bildung von NH^ darauf zuruckgeht, daB die Reaktion 
z%*ischen CO und H^O zur Bildung von fOhrt, das mit 
NO zu NH^ reagiert, 

Katalysatoren rait einem Gehalt an Edelmetall auf einem 
Trager aus T-Aluminiumoxid tritt dalier in der vorste- 
hend bescbriebenen Veise eine Umwandlung des SO^ oder 
eine Umwandlung von WO in NH^ ein und darUber binaus 
wird in Gegenwart von SO^ keine hinroichende Aktivitat 
zur Reduktion von NO erreicbt. Derartige Katalysatoren 
Bind daher fiir eine Indus triello Verwendung niobt zu- 
friedens tell end. 

Beispiel 4 

In einer weiteren VersuchsredLbe wurden Katalysatoren mit 
einem Trager aus Aluminiumoxid untersucbt, die neben 
einem oder mehreren Alkali-, Erdalkali- oder Ubergangs- 
metallen geringe Mengen an Edelmetall enthielten. 

Zur Herstellung der Katalysatoren wurde ein Katalysator 
mit einem Al^O^-TrSger (TeilchengrSfle 1.4 bis 2,4 mm, 
gebrochenes Produkt) mit einem Gebalt von 5?^ Cu und 3?S 
Mg jeweils mit einer wSssrigen LSsung eines Salzes von 
Ru, Rh, Pd Oder Pt impragniert. Die orhalteiien Katalysa- 
toren enthielten 0,051^ Ru bzw. 0,05l?i Hh bzw. O,053ji Pd 
bzw. 0,052% Pt. Die beim Versuch verwendete Ausrttatung 
und die Arbeitsweise entsprach im weaentlichen den Bei- 
spielen 1 bis 3. Als Reduktionsmittel wurde CO verwendet. 
Das Heaktionsgas enthielt ^3<f<, CO^, I05S H^O, 15^ CO, 0,45^ 
O2 und 600 ppm NO, Rest Stickstoff. Die Reaktions tempera- 
tur betrug 450*'c und die Raumgeschwindigkeit (berechnet 

509885/ 1 059 - 13 - 



BNSDOCID: <DE. 



.2433479A1_L> 



- 13 - 



2433473 



fur 20°C) lO^h*"^* Der Blnflufl von SO^ wurde wlederum 
durch in-terinittierendes Binsprxtzen bestlmmt. Die Er- 
gebnxsse dieser Versuclxe slnd in Fig* 2 grarisclx dar- 
gestellt. Diese zeigt, daB der Pt-Cu-Mg-Al^O^-Kataly- 
sator und dex" Pd-Cu-Mg-Al^O^-Katalysator in itirer 
Wirksamkeit zur EntTernung von NO dunrch SO^ nocli star- 
ker beeintiraclitigt wurden, als der entsprectiende edel— 
metallfreie Cu-Mg-Al^O^-Katalysa tor* Demgegenliber wur- 
den der Rli-Cu-Mg-AlgO^-Katalysator und der Ru-Cu-Mg- 
AlgOg-Katalysator iiberrasclienderweise durch die Ein- 
fiibrung von SO^ in ihrer NO-Reduktionswirkung in keiner 
¥eise beeintr^chtigt und ergaben jeweils eine veil- 
standige Entfernung von WO. Die TatsacJie, da3 bei Zu- 
gabe von Rh oder Ru sehr gute Ergebnisse erzielt \irur- 
den, wabrend die Zugabe von Pt oder Pd keine guten Re- 
sultate lieferte, war vollig unenvartet und zeigt, 
daI3 die einfache Zugabe geringer Mengen Edelmetall zur 
Vermeidung einer SO^-Vergif tung allein no oh niclit wirk- 
sam ist* 

Beispiel 5 

In weiteren Vergleichsversucben wurde der Rb-Cu~Mg- 
Al^O^-Katalysator mit einem Gebalt von 0,051^ Rb in 
Verbindung mit bzw* CHj^ als Reduktionsmittel einge- 
setzt. Bei Ven^endung von Wasserstoff* als Reduktions- 
mittel entbielt das verwendete Reaktionsgas 15^ ^^2' 
10^ H^O, 1f1^ H^, 0,49& Og, 600 ppm SO^ und 500 ppm NO, 
Rest StickstoTf • Bei Verwendung von Metban als Reduktions- 
mittel enthielt das Reaktionsgas 13^ ^^2* ^2^* 2,5^ 

CH^^, 4^ O^, 600 ppm SO^ und 500 ppm NO, Rest Sticks toff. 

Die Raumgescbwindigkeit (berecbnet fiir 20^C) betrug in 

k -1 

beiden Fallen 10 b • Die Ergebnisse dieser Versuche sind 
in den Fig. 3 und k grafiscb dargestellt. Vie diese Fig. 
zeigen, wurde der Katalysator durch die Anwesenbeit SO^ 
in keiner Veise beeintrachtigt und eine ^uBessb wirksame 
Entremung von NO^ erzielt, sofern die Reaktionstemperatur 
bei Verwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel ober- 
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halb von 300^0 und bei Vem^endung von Mettian als Reduktions- 
mittel oberh^alb von 600^C lag^. Diese Reaktionstemperaturen 
sind ebenso iiberle^en, wie die mit exnem Cu-Mg-Al^O^-Ka ta- 
lysator und elnem SO^-fx-eien Gas er2s±elten Ergebnlsse. 

Dlese Veirsuclie wux>den jewexls kontxnuierlicli iiber 50 Stian- 
den ausgedebnt, walirend derer die Katalysatoren selbst 
keinerlei Anzeichen einer Beeintr3.clitigung zei^ten« Dariiber 
hinaus wurde der SO^-Gehalt an der AuslaBseite analysiert 
und dabei beobach^tet , daI3 walirend dex Anf aJigspbase des 
Versucbs eine Verringeamang des SO^-Gebaites durcli Adsorption 
am Katalysator eintrat, jedocb etwa zwei Stunden nach dem 
Beginn des Gasdurcbtritts die SO^-Gebalte am EinlaB und 
am AuslaiB ubereinstimmten • Es ivtirde beobaobtet, dafl eben«- 
so wie bei dem besobriebenen edelmetallbaltigen Al^O^- 
Katalysatoi- fast keine Umwandlung in H^S und keine Bildung 
von NH^ durcb ubermal3ige Reduktion von NO auftrat, Der 
errindungsgemSBe Katalysator ex-ruilt somit alle Eigen- 
scbarten fur einen errolgreicben industriellen Einsatz, 

Beispiel 6 

In einem weiteren Versuch wurde ein Rb-Cu-Mg-Al^O^-Kata- 
lysator mit einem sebr geringen Edelmetallgehalt von 
O,005?o Rb benutzt. Als Reduktion smitt el . wurde verwen- 
det und das Reaktionsgas enthielt 11^ CO^ , 10% H O, 1,2?^ 
H^f Of^/« O^, 700 ppm SOg und 7O0 ppra NO, Rest Sticks toff. 
Die Reaktions tempera tur beting k^O^C und die Raumge- 
scbwindigkeit (berecbnet Tttr 20°C) lO^b"^. Die Ergeb- 
nisse dieses Versucbes sind in Pig. 5 grafiscb darge- 
stellt. Dies zeigt, daB das AusmaB der reduktiven NO- 
Entfernung ^O Stunden nacb Versuclisbeginn konstant wird. 
Es wurde somit ein Unterscbied beobaobtet gegeniiber dem 
im Beispiel 5 durcbgeriib^rten Versucb mit exnem 0,051% 
Rb entbaltenen Katalysator, bei welcbem das AusmaB der 
reduktiven NO-EntTernung durcbweg auf lOO^S gebalten 
wurde* Wabrend der Zeit wurde in dem aus dem Reaktions- 
robr ausstromenden Gas weder H^S, nocb NH^ festgestellt . 
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Vorstehend vurden d.ie £37gel>ii±sse von Versuclieii von Cu- 
Mg-AlgO^-Katalysatoren mit ^erlngem Gehalt an Rh oder Ru 
aufgefulirt. In entspreclienden Versuclien mit anderen 
Katalysatoren , die einen geringen Gelialt an Rh oder Ru 
aur einem Katalysator mit einera Gelialt an Cu und Alkali- , 
Erdalkali- oder Ubergangsmetallen enthalten, wie bei- 
spielsweise Cu-K-Al^O^, Cu-Ba-Al^O^t Cu-Cr-Al^O^ , Cu-Mn- 
AlrjO oder Cu-Mo-Al«0^, wurden ira wesentliclien die glei- 
Chen Ergebnisse erzielt, wie bei den Katalysatoren des 
Cu-M^-AlgO^-Typs , obgleich grbflere oder kleinere Unter- 
schiede im AusmaI3 der reduktiven Entfernung von NO auf- 
traten* Dabei neigte der Katalysator mit einem Gehalt 
an Edelmetall auT einem als Trager verwendeten, edelroetall- 
Treien Katalysator, d.h. Cu-Me-Al^O^t durch SO^ we- 

niger beeinflui3t wird, zu einem lioberen AusmaB an redukti- 
ver Entfernung von NO^. 

Die in den vorstebend beschriebenen Beispielen venirende- 
ten Katalysatoren wurden nacb dem sogenannten Tauchver- 
fahren hergestellt, bei welchem JT-Aluminiumoxid in 
eine wM.ssrige I/osung eines Salzes des auf zubringenden 
Metalles eingetaucht wurde. Die Herstellung der Katalysa- 
toren ist jedoch niclit auf das Tauobverf aliren bescbrsLnkt* 
In der Tat werden auch gate Ergebnisse erzielt bei Ver- 
wendung eines Katalysators , bei welchem Cu und Rli oder Ru 
durcb Impregnation aurgebracbt wurden auf Me-Al^O^ (wo- 
rin Me fiir ein oder mebrere Alkali- und/oder Erdalkali- 
und/oder Ijbergangsmetalle steht), das durcb gemeinsame 
Fallung Oder nacb dem Knetverf abren bergestellt wurde, 
Veiterbin erwiesen sicb aucb solcbe Katalysatoren als 
wirksam, die durcb Impregnation aufgebracbtes Rh oder Ru 
auf einem durcb gemeinsame Fallung oder nacb dem Knetver- 
fahren erheltenen Cu -Me -Al^O^ -Trager aufwiesen. Die hier- 

in verwendeten Bezeichnungen "tragen" bzw. "Trager" be- 

auf 

deuten daher keine BeschrMnkung aviek nach dem Tauchver- 
fahren hergestellte Katalysatoren* 

- 16 - 
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In den vorstehenden Bel5)ielen wurden H^, CH^^ oder CO 
als Reduktlonsmittel benutzt, wobel lediglioh beiCH|^ 
eine Erhahung der Reactions tempera tur erf orderlich war, 
■■ tUiXLiid liLl 00 una li^ KuXuL nL i uuiillluliLii UuLLxuuUludu 

lilijjlLtT ^i i i 1 1 1 nil- , ^ ii ^ n , L i iru.Liluill_l. , 

wahrend be± CO und kelne wesetitlicben Un tersch±ede 
hinsxchtlich der Reaktlonstemperatur bestanden. 

In den Versuchen wurde Me than als typisches Beispiel 
eines Kohlenwasserstof f es verwendet. Es ist jedoclx be- 
fcannt, Kohlemmssers toff e als Reduktxonsmittel einzu- 
setzen. So gehSrt nach elner Verof f entlichung von J.W. 
Ault, R.J. Ayen et al. (A.I.CH.E. Journal, Band 17, 1971, 
Heft 2, Seiten 265 bis 271 ) Methan unter den Kohlen- 
wasserstoffen zu einer Gruppe mit der geringsten Reduktions- 
kraft. Bei Verwendung eines erfindunese«mkflen Katalysators 
kann daher aucb bei einem Ersatz von Metban durch andere 
Kohlenwasserstoffe eine hinreichende reduktive Entfer- 
nung von NO^ erzielt werden. Die Veorwendung dieser &ase, 
namlich Wasserstoff , Kohl enwass erst of fe, Kohlenmonoxid 
und andere einzelne Gase ermSglichen die reduktive Ent- 
fernung von NO^ in einer industriell zuf riedenstellenden 
Weise. Stattdessen kcJnnen jedoch auch technische Gase, 
wie beispielsweise Stadtgas verwendet werden, welche die 
vorgenannten Gase als Hauptbestandteile enthalten. 

Die Eigenschaften der erf indungsgemSBen Katalysatoren, 
d.h. der Rh-Cu-Me-Al^O^ -Katalysatoren und der Hu-Cu-Me- 
AlgO^ -Katalysatoren (worin Me fUr ein oder mehrere Erd- 
alkali-. Alkali- oder ttbergangsmetalle steht) kSnnen in 
der folgenden Veise zusammengef afit werden | 

a) sie besitzen eine sehr hohe Aktivitat, ergeben eine 
stabile reduktive Entfernung von NO^ und werden nicht 
vergiftet durch O^, H^O und durch SO^, die in den in 
der Praxis auftretenden Gasen stets enthalten sind. 

b) SOg kann die erf indungsgemSflen Katalysatoren unveran- 
dert passieren und wird nicht in andere Stoffe umge- 
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vaJidel-t. 

c) Die Reduktion von NO^ endet mit der Bildung von und es 
trltt kein NH^ als Nebenprodukt auf . 

d) Als Reduktlonsmittel konnen II^* CO und Kohlenwasserstof f e, 
wle CHjr^ sowle technische Gase dlenen, welclie dlese Gase 
als Hauptbestand telle entlialten, 

e) Die Katalysatoren konnen auf einjE^ache Weise hergestellt 
werden und erfordern im Betrieb keine vorbereitenden Be- 
lxandlune,%tfie beispielsv/eise elne H^-Reduktionsbebandlung. 

Die e3?f indungsgemalBen Katalysatoren besitzen somit zaiilrei- 
cbe Vorteile und insbesondere eine technische Uberlegen- 
beit bei der Verwendung zur Reduktion oder Unschadliclimachung 
der Sticks toff oxide in den Abgasen von Dampfkrartwerken , Ver- 
brennungsanlagen verscbiedener Art, cbetnischen Anla.g:en « etc* 
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OIPL-CHEM. DR. HARALD STACH 

PATENTANWALT 2433479 
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Aktenzeiohen ; NeuEuimeldung 

Anmelderin; Hitachi Shipbuilding & Engineerine Co., Ltd. 

PATENTANSPRttCHE 

1) Verfahren zur reduktiven Entferaung von Stickstof jfoxiden 
axis Gasen durch Umsetzung an einem Katalysator in Gegen- 
wart von Wasserstofr und/oder Kohlenmonoxid und/oder Methan 
und/oder anderen Kohlenwasserstoff en oder eines «inen odor 
mehrere dieser Stoffe als Hauptbestandteil enthaltenden 
Gases, dadurch gekennzeichnet , dafl man einen Katalysator 
mlt einem Trager aus Aluminiumoxid, einem Gehalt an Kupfer 
und einem oder mehreren Elenienten aus den Gruppen der 
Alkali, und/oder Erdalkali- und/oder tibergangsmetallen so- 
wie einem geringen Gehalt an Edelmetall, vorzugsweise 
Rhodium und/oder Ruthenium verwendet. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , deUJ man 
das zu behandelnde Gas bei Temperaturen oberhalb von 300°C 
an einem Katalysator mit einem Gehalt von s 

a) 3 bis 10 Gew.5S, vorzugsweise k,5 bis 8,5 Gew.?S Kupfer, 

b) 2 bis 8 Gew.^, vorzugsweise 2,5 bis 6 Gew.% Magnesium 

Oder Barium oder 

4 bis 10 Gew.^S, vorzugsweise 5 bis 7 Gew.jJ mindestens 
eines der Element e Chrom, Mangan. Eisen oder MolybdSn 
Oder 

O, 1 bis 1,0 Gew,^, vorzugsweise, 0, 2 bis 0,5 Gew.^ 
Kalium oder Praseod3nn sowie 

c) 0,005 bis 0,5 Gow.^, vorzugsweise O,02 bis 0,1 Gew.% 
Rhodium und/oder Ruthenium 

umsetzt. 

3) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man einen Katalysator verwendet mit einem Gehalt von: 
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a) 5,0 bis 6,0 Gew,^ Kupfer, 

b) 3,0 bis 5,0 Gew.^ Magnesium odex* Barium oder 
5,0 bis 7,0 Gew,^ Chrom, Mangan oder Eisen und 

c) 0,03 T^is 0,08 Gew.^ Rhodiiam iind/oder Ruthenium, 

k) Verfaliren nach einem der Anspziiclie 1 bis 3f dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man das zu behaxidelnde Gas in Gegen- 
wart von Koblenmonoxid und/oder Wasserstoff bei Tempera- 
turen zwischen 300 und 550^0 umsetzt* 

5) Verfaliren nach einem der Anspxniche 1 bis 3* dadurch ge- 
kennzeichnet, dal3 man das zu behandelnde Gas in Gegen- 
wart von Methan bei Teraperaturen zwischen 590 und 700^C 
umsetzt* 

6) Katalysator zur DurchrUhrung des Verfahrens nach einem der 
Anspxiiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch einen TrSger aus 
Aluminiumoxid und einen Gehalt von 

a) 3 bis 10 Gew.^S, vorzugsweise 4,5 bis 8,5 Gew.?^ Cu, 

b) 2 bis 8 Gew,9&, vorzugsweise 2,5 bis 6 Gew.^ Mg oder Ba 
oder 

k bis 10 Gew.?t, vorzugsweise 5 his 7 Gew.% Or, Mn, Fe 
oder Mo oder 

0,1 bis 1,0 Gew.^, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 Gew.5^ K 
Oder Pr und 

c) 0,005 bis 0,5 Gew.9&, vorzugsweise 0,02 bis 0,1 Gew.S& 
mindestens eines Bdelmetalles, vorzugsweise Rh und/ 
oder Ru» 

7) Katalysator nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt von: 

a) 5,0 bis 6,0 Gew.9& Cu 

b) 3,0 bis 5»0 Gew,9& Mg oder Ba oder 
5,0 bis 7,0 Gew,^ Cr, Mh oder P© und 

c) 0,03 bis 0,08 Gew,^ Rh und/oder Ru. 
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FIG. 1 
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FIG. 2 
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FIG. 5 



tn 

Q 
P 
C 

u 
m 

C 

o 

25 




50 



Sa^-Injektionen 



60h 



BNSDOCID: <DE 2433479A1_L> 



